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Шляхом in situ іммобілізації полі[N-(4-карбоксифеніл)метакриламіду] на поверхні сапоніту
Ташківського родовища отримано новий органо-мінеральний композитний матеріал. За
результатами термогравіметричного аналізу знайдено, що маса іммобілізованого полімеру
складає 11.38 %. Зафіксовано підвищення сорбційної здатності мінералу після модифікації
обраним полімером щодо йонів Cu(ІІ), Cd(ІІ) та Fe(ІІІ).
К л ю ч о в і  с л о в а: сорбція, in situ модифікація, гетерогенна полімеризація, поліметак-
риламід 4-амінобензойної кислоти, органо-мінеральні композити, іони токсичних металів.
ВСТУП. Наявність великих обсягів розсі-
яних у біосфері в результаті корозії та втрат у
виробничих процесах токсичних металів ро-
бить актуальним пошук нових технологій їх ви-
лучення із забрудненої води та грунту з метою
повторного корисного використання чи надій-
ної ізоляції від біосфери. У зв’язку з цим акту-
альним залишається пошук недорогих неток-
сичних сорбентів, які можуть ефективно вико-
ристовуватись для вилучення іонів токсичних
металів зі стічної чи забрудненої природної во-
ди. З цією метою доцільно застосовувати пору-
ваті природні мінерали, багатотонажні покла-
ди яких знаходяться на території нашої країни,
зокрема кліноптилоліти, бентоніти, сапонінові
глини тощо.
Сапонітові глини — унікальні природні ут-
ворення вулканічного походження, промисло-
ві поклади яких уперше у світовій практиці
виявлені в Україні. Найбільш перспективними
для вирішення цілого ряду екологічних проб-
лем виявились Ташківське та Варварівське ро-
довища сапонітових глин у Хмельницькій обла-
сті. Сапоніт Ташківського родовища сертифіко-
ваний в Україні як легкий поруватий наповню-
вач; як очищувач молочних та інших рідких хар-
чових продуктів від солей важких металів і ра-
діонуклідів; як комплексна мінеральна добав-
ка до кормів у тваринництві, як біологічно ак-
тивна добавка [1, 2].
З метою покращення сорбційних властиво-
стей природних мінералів доцільно модифікува-
ти їх поверхню мономерними чи полімерними
(полііонени, полігексаметиленгуанідін та його по-
хідні, поліанілін, поліакрилова кислота) поліфунк-
ціональними речовинами, здатними до комплек-
соутворення та іонного обміну, шляхом in situ
формування іммобілізованого полімерного шару
в присутності частинок природного мінералу
[3–6]. Метод in situ полімеризації може бути ус-
пішно застосований для носіїв різної форми і
жорсткості. Більше того, такий метод є єдиним
способом отримання шару полімеру на порис-
тих і порошкоподібних нанорозмірних носіях.
Перевагою даного способу іммобілізації поліме-
рів на твердих поверхнях є його універсаль-
ність щодо хімічної природи носія [4, 7].
З огляду сучасних літературних джерел
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випливає, що закономірності іммобілізації та хі-
мічного закріплення полімерів на поверхні но-
сіїв різної хімічної природи з метою отриман-
ня речовин з новими цікавими і корисними
властивостями остаточно не з’ясовані і їх до-
слідження залишаються актуальними.
У роботі [8] нами показано, що in situ ім-
мобілізація полі[N-(4-карбоксифеніл)метакрил-
аміду] на поверхні силікагелю дозволила отри-
мати матеріал з сорбційною здатністю щодо іо-
нів Cu(ІІ), Pb(ІІ) та Ni(ІІ). Дана робота присвя-
чена in situ модифікації поверхні сапоніту Таш-
ківського родовища полі[N-(4-карбоксифеніл)ме-
такриламідом] шляхом гетерофазної полімериза-
ції та дослідженню сорбційних властивостей мо-
дифікованого мінералу щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ),
Pb(ІІ) та Fe(ІІІ).
ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. В якос-
ті мінеральної поруватої основи для модифіка-
ції полімером використали сапоніт Ташківсько-
го родовища Славутського району Хмельниць-
кої області, хімічний склад та фізико-хімічні вла-
стивості якого описані у роботі [2]. In situ ім-
мобілізацію полі[N-(4-карбоксифеніл)метак-
риламіду] на поверхні сапоніту здійснювали
шляхом радикальної полімеризації N-(4-кар-
боксифеніл)метакриламіду з ініціатором азоізо-
бутилонітрилом (AIBN) за наступною методикою.
4.18 г N-(4-карбоксифеніл)метакриламіду
та 0.0836 г AIBN (2 % від маси мономера) роз-
чиняли у 100 мл тетрагідрофурану (ТГФ), по-
міщали у термостійку колбу та при інтенсив-
ному перемішуванні додавали 1.54 г сапоніту.
Реакційну суміш нагрівали до 62 оС протягом
5 год. Далі синтезований композит видаляли з
реактора, відфільтровували та сушили протя-
гом доби. Реакцію полімеризації в ході in situ
іммобілізації N-(4-карбоксифеніл)метакриламіду
на поверхні сапоніту відображено на рис. 1.
ІЧ-спектри вихідного та модифікованого
сапоніту реєстрували на ІЧ-спектрометрі Spect-
rum BX (Perkin Elmer, Німеччина) в області 500
–4000 см–1 у таблетках KBr.
Кількість іммобілізованого полімеру на по-
верхні модифікованого сапоніту оцінювали за ре-
зультатами термогравіметричного аналізу, дані
якого були отримані на синхронному TG/DTA
аналізаторі Shimadzu DTG-60 H (Shimadzu, Япо-
нія) в області температур 15–1000 °C. Швид-
кість нагрівання зразків становила 10 град/хв.
Диференціальну скануючу калориметрію
здійснювали на приладі STA 449 Jupiter F1
(Netzsch, Німеччина) з мас-спектроскопічною
приставкою QMS 403C (Німеччина).
Значення питомої поверхні та середній ді-
аметр пор розраховували за даними ізотерм низь-
котемпературної адсорбції/десорбції азоту за до-
помогою програмного забезпечення сорбтомет-
ра ASAP 2420 V1.01 (Micromeritics, США). Перед
вимірюванням проводилася дегазація зразків
при 60 оС протягом 24 год.
Морфологію поверхні сапоніту до та після
модифікації полімером досліджували методом
скануючої електронної мікроскопії з викорис-
танням електронного мікроскопу SEM LEO
1430 VP (Carl Zeiss, Німеччина).
Сорбційні характеристики синтезованого ма-
теріалу щодо іонів Cu(ІІ), Cd(II), Pb(ІІ), та Fe(ІІІ)
досліджували в статичному режимі. При цьому
0.1 г композиту контактував з 25–100 мл робо-
чих розчинів нітратів відповідних металів. Вза-
ємодія відбувалась протягом 10, 30, 60, 90 хв та
доби при постійному механічному струшуван-
ні. Рівноважні концентрації іонів металів фік-
сували атомно-абсорбційним методом.
Робочі розчини нітратів обраних металів
для проведення досліджень сорбційних власти-
востей модифікованого сапоніту готували з на-
борів “Стандартних зразків розчинів” цих солей
(виробництва ФХІ ім. А.В.Богатського, Одеса) на
фоні 1 М НNO3 з концентраціями 1 та 10 мг/мл.
Для створення середовища з рН 4 викорис-
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Рис. 1. Схема in situ іммобілізації полі[N-(4-карбо-
ксифеніл)метакриламіду] на поверхні сапоніту.
68 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 2
товували фталатний буферний роз-
чин з набору “Cтандартних буферних
розчинів” (ДСТУ 8.135: 2009, вироб-
ник ВАТ — Київський завод РІАП).
Для приготування буферного розчину
з рН 8.0 у мірну колбу ємністю 1 л
наливали 17 мл 0.1 М оцтової кисло-
ти та додавали 5 мл 6.5 М (25 %) роз-
чину аміаку і доводили до мітки ди-
стильованою водою. Значення рН ро-
бочих розчинів контролювали за до-
помогою рН-метра Hanna tester WP
(Hanna instrument, China).
Ступінь сорбції (R) розрахову-
вали за формулою:
   R = (mсорб/mo)×100 % = (mo – [m])/mo×100%,  (1)
де mo — маса металу в вихідному розчині; mсорб
— маса сорбованого металу; [m] — маса ме-
талу в рівноважному розчині після сорбції, яку
розраховували як [m] = [M]×V, де [M] — рів-
новажна концентрація металу і V — об’єм рів-
новажного розчину.
Рівноважну концентрацію iонів відповід-
них металів визначали атомно-абсорбційним ме-
тодом. Атомно-абсорбційні виміри проводили
з використанням полум’яного атомно-абсорб-
ційного спектрофотометра Сатурн (Україна) у
полум’ї суміші повітря–пропан–бутан. Довжи-
ни хвиль вимірів становили: для купруму – 324.7,
кадмію – 228.8, плюмбуму – 283.3, феруму –
248.3 нм, а ширина щілини дорівнювала 0.5 см.
Рівноважні концентрації у розчині розрахову-
вали  методом порівняння інтенсивностей їх лі-
ній у спектрі з інтенсивністю ліній стандарт-
них розчинів, які готували з концентраціями ме-
талів 0.1–1.5 мкг/мл.
ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Факт іммо-
білізації полі[N-(4-карбоксифеніл)метакриламі-
ду] на поверхні сапоніту встановлювали шляхом
порівняльного аналізу ІЧ-спектрів вихідного (кри-
ва 1) та модифікованого полімером (крива 2) са-
поніту, зображених на рис. 2. З рисунку видно,
що у спектрі модифікованого сапоніту, на від-
міну від вихідного, присутня широка смуга пог-
линання в області 2930 см–1, яку можна віднес-
ти до валентних коливань (С–H)-звязків модифі-
кованого полімеру. Смугу в області 1630 см–1 мо-
жна віднести до n(СО)-зв’язків (амід І), смугу в
області 1500 см–1 — до коливань системи амід 2
(n(C–N) + n(N–H)), а смугу в області 1270 см–1 —
до n(СО)-зв’язків карбоксильної групи [9].
З метою визначення кількості іммобілізо-
ваного полімеру був проведений термогравімет-
ричний аналіз вихідного та модифікованого са-
поніту (рис. 3). З порівняння одержаних термограм
випливає, що переважна кількість іммобілізова-
ного полімеру розкладається у температурному
проміжку від 150 до 520 °С. При цьому втра-
чається близько 11.38 % маси композиту і це
дозволяє стверджувати, що саме така кількість
полімеру знаходиться на поверхні сапоніту.
Порівняльний аналіз термогравіметрич-
ного і мас-спектрального досліджень синте-
зованого композиту засвідчує, що іммобілі-
зований полімер руйнується переважно з ут-
воренням СО2 і N2O, чому в мас-спектрі від-
повідає найінтенсивніший пік зі значенням ма-
си 44, з невеликою домішкою СО та азоту, що
відповідає у мас-спектрі піку невисокої інтенси-
вності з масою 28 (рис. 4).
Комп’ютерна обробка даних ізотерм ад-
сорбції/десорбції азоту методом БЕТ засвідчила
зменшення питомої площі поверхні сапоніту в
результаті модифікації полімером з 41 до 12 м2/г.
При цьому розміри пор змінюються несуттє-
во і після модифікації полімером поверхня мі-
нералу має переважно мезопористий характер.
Зміни у морфології поверхні сапоніту в ре-
зультаті модифікації полі[N-(4-карбоксифеніл)-
метакриламіду] прослідкували за допомогою ска-
нуючої електронної мікроскопії. СЕМ-фото по-
Сорбційні властивості щодо iонів токсичних металів сапоніту ...
   Рис. 2. ІЧ-спектри вихідного (1) та модифікованого сапоніту (2).
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верхні вихідного та модифікованого полімером
сапоніту представлені на рис. 5. На фотогpафі-
ях видно, що полімер на поверхні мінералу роз-
міщений рівномірно у вигляді тонкої плівки,
яка незначним чином зменшує пористість по-
верхні мінералу. Таким чином, отримані СЕМ-
фото добре узгоджуються з параметрами повер-
хні, розрахованими методом БЕТ.
Дослідження сорбційної здатності синте-
зованого композиту щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ), Pb
(ІІ) та Fe(ІІІ) включали: визначення оптимально-
го діапазону pH середовища сорбції; встанов-
лення необхідного часу контакту фаз для досяг-
нення сорбційної рівноваги у статичному режи-
мі сорбції; побудову ізотерм сорбції відповід-
них металоіонів на поверхні синтезованого ком-
позиту; розрахунок сорбційної ємності щодо ко-
жного з перерахованих іонів металів і порівнян-
ня з такою для вихідного сапоніту.
Результати досліджень сорбційної здатно-
сті сапоніту, in situ модифікованого полі[N-(4-
карбоксифеніл)метакриламідом], щодо іонів Cu
(II), Cd(II), Pb(II) та Fe(III) при різних значеннях
кислотності середовища наведено у табл. 1. Ана-
ліз таблиці засвідчує, що синтезований компо-
зит виявляє максимальну сорбційну активність
щодо мікрокількостей усіх досліджених метало-
іонів у нейтральному середовищі, кількісно сор-
буючи до 100 мкг іонів Cu(II), Pb(II) та Fe(III) з
їх нітратів.
Слід зазначити, що при контакті поверхні
синтезованого композиту з розчином NaHСO3
(рН 8.1) спостерігалось часткове змивання іммо-
білізованого полімеру, розчин набував яскраво-
жовтого кольору.
Враховуючи усе згадане вище, подальші
дослідження сорбційних властивостей модифі-
кованого сапоніту проводили з вихідними роз-
Е.С.Яновська, I.О.Савченко, Я.В.Полонська та ін. 
Рис. 4. 2D мас-спектр синтезованого композиту.
Рис. 5. СЕМ-зображення (x50 000) поверхні
  вихідного (а) та модифікованого (б) сапоніту.  
Рис. 3. Термограма модифікованого сапоніту: 1 — TG; 2 — DSC; 3 — DTG.
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чинами солей Cu(II), Pb(II), Cd(II), Fe(ІІІ) без
додавання буферів.
На рис. 6 показані залежності ступеня сорб-
ції іонів Cu(II), Pb(II), Fe(III) та Cd(II) на повер-
хні сапоніту, in situ модифікованого полі[N-(4-
карбоксифеніл)метакриламідом], від часу кон-
такту у статичному режимі. Як видно з цього ри-
сунку, іони Pb(II) та Cd(II) максимально сорбу-
ються протягом 30 хв контакту з композитом, піс-
ля чого встановлюється сорбційна рівновага. А
для іонів Cu(II) та Fe(III) протягом перших 30 хв
контакту сорбується тільки половина від макси-
мально можливої кількості (табл. 1) і сорбційна
рівновага встановлюється через декілька годин
контакту. Отримані залежності можуть свідчи-
ти про різні механізми сорбції цих пар іонів.
З метою встановлення значень сорбцій-
ної ємності модифікованого сапоніту щодо до-
сліджених іонів металів були побудовані їх ізо-
терми сорбції та порівняні з такими для вихід-
ного мінералу. Усі одержані ізотерми належать
до 2L-виду, що свідчить про рівномірне розта-
шування сорбованих металоіонів на твердій по-
верхні композиту, і дозволяють розрахувати сорб-
ційну ємність для вихідного та модифікованого
сапоніту [10].
Значення сорбційної ємності вихідного та
модифікованого сапоніту щодо кожного з дос-
ліджених іонів металів, розраховані з даних ізо-
терм сорбції, зведені у табл. 2. Дані цієї табли-
ці дозволяють стверджувати, що сорбційна єм-
ність сапоніту після модифікації полі[N-(4-кар-
боксифеніл )метакриламідом] у молярному спів-
відношенні зростає щодо іонів Fe(IІІ) у 1.7 разів,
іонів Cd(ІІ) та Cu(ІІ) — у 2 рази і залишається
практично незмінною щодо іонів Pb(II). Зростан-
ня сорбційної ємності синтезованого компози-
ту по відношенню до іонів Cu(II), Cd(II) та Fe(III)
можна пояснити сорбцією за рахунок комп-
лексоутворення з молекулами іммобілізовано-
го полімеру.
ВИСНОВКИ. Шляхом гетерогенної полі-
меризації здійснено іn situ модифікацію сапоні-
ту Ташківського родовища полі[N-(4-карбокси-
феніл)метакриламідом]. Факт закріплення полі-
меру на поверхні мінералу підтверджено за до-
помогою ІЧ-спектроскопії. Кількість іммобілізо-
ваного полімеру у складі синтезованого матері-
алу за даними термогравіметричного аналізу ста-
новить 11.38 %. За результатами комп’ютерної
обробки даних ізотерм адсорбції/десорбції азо-
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Т а б л и ц я  1
Залежність ступеня сорбції іонів металів на поверх-
ні сапоніту, in situ модифікованого полі[N-(4-карбо-
ксифеніл)метакриламідом], від рН середовища *
рН
Ступінь сорбції, %
Pb(II) Cd(II) Cu(II) Fe(III)
4.0 (фталатний
буфер)
 38.30 0   13.23   34.60
5.5 (дистильована
вода)
 99.99   93.13   99.99   99.99
8.0  (аміачно-аце-
татний буфер)
 99.99   51.72   92.72   0
* Умови досліду: mсорб = 0.1 г; Vрозч = 25 мл; m0M =
=100 мкг; час контакту 24 год.
Рис. 6. Залежність ступеня сорбції (A) iонів Pb(ІІ) (1),
Cd(ІІ) (2), Fe(III) (3) та Cu(ІІ) (4) від часу контакту 
з  синтезованим  композитом  у  статичному  режимі.
Т а б л и ц я  2
Порівняння сорбційної ємності модифікованого




ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г
 Fe(ІІІ) 0.014 0.78 0.024 1.34
Pb(ІІ) 0.016 3.31 0.018 3.73
Cd(ІІ) 0.003 0.34 0.006 0.67
Cu(ІІ) 0.017 1.09 0.033 2.11
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ту методом БЕТ та з аналізу СЕМ-фото встано-
влено, що полімер на поверхні мінералу розмі-
щений рівномірно у вигляді тонкої плівки, яка
незначним чином зменшує пористість повер-
хні. У результаті порівняння сорбційних влас-
тивостей вихідного та модифікованого поліме-
ром сапоніту щодо іонів Cu(II), Cd(II), Pb(II) та
Fe(III) зафіксовано збільшення сорбційної єм-
ності сапоніту після модифікації полімером що-
до Cd(II), Cu(II) та Fe(III).
СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ОТНОСИТЕЛЬНО ИО-
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Методом in situ иммобилизации поли[N-(4-
карбоксифенил)метакриламида] на поверхности
сапонита Ташковского месторождения получен но-
вый органо-минеральный композитный материал.
По результатам термогравиметрического анализа на-
йдено, что масса иммобилизированного полимера
составляет 11.38 %. Зафиксировано повышение сорб-
ционной способности минерала после модифика-
ции выбраным полимером относительно ионов Cu
(ІІ), Cd(ІІ) и Fe(ІІІ).
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 A new organo-mineral composite material has
been synthesized by in situ immobilization of poly-
[N(4carboxyphenyl)methacrylamide] on the Saponite
of Tashkivsky occurrence surface. According to the
results of thermogravimetric analysis it was found that
the mass of immobilized polymer is 11.38 %. The
increase in the sorption capacity of the mineral after its
modification by the selected polymer with respect to
the ions Cu(II), Cd(II) and Fe(III) was recorded.
K e y w o r d s: sorption, in situ modification, hete-
rogeneous polymerization, polymethacrylamide 4-ami-
nobenzoic acid, organo-mineral composites, toxic me-
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